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Described is a stabilizer mixture for organic mate- 
rials, in particular for plastics, containing a) one or more 
chromane derivatives of general formula (I), in which R 1 
is a group of formulae (i), (ii) in which Z is C7-C30 alkyl, 
-CH 2 CH2-S-(Ci-C3o alkyl) or (iii), b) one or more organic 
phosphites of general formula (II) in which the groups R 2 
to R 4 area each C2-C12 alkyl or Q-Cis aryl which may 
be substituted by Ci-Cig alkyl groups or an organic phos- 
phonite of formula (III) or mixtures of the phosphites (II) 
and the phosphonite (TO) and c) one or more amines of 
general formula (IV) in which the groups R 5 to R 7 are 
each hydrogen, Ci-Cis alkyl (in which the carbon chain 
may be interrupted by up to five non-adjacent oxygen 
atoms or -NR 8 groups and may be substituted by up to 



-ctr-Q-01 W 



o 
o 



5 
< 



(57) 

•^JSSSW^ * a«e der 

R>rmeT(m) oder &SS^£ D ffi SBSm - AJT^ ^ * ^ 

in der die Reste R 3 bis R? jeweils fOr W^aretoff^to ci hk r ^ c) / ta ^5 mehrere dw aUgenwinen Fonnel (IV), 
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Stabilisatorgemisch aus Chromanderivaten, organischen Phosphiten 
Oder Phosphoniten und Aminen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Stabilisatorgemisch 
aus Chromanderivaten, organischen Phosphiten oder Phosphoniten 
und Aminen zur Stabilisierung von organischem Material, ins- 
10 besondere von Kunststof fen, gegen die Einwirkung von Licht, Sau- 
erstoff und insbesondere von Warme. 

Aus der DE-A 36 34 531 sind Stabilisatorgemische zur Stabilisie- 
rung von Kunststoffen aus Chromanderivaten (Vitamin E, o-Toco- 

15 pherol) und organischen Phosphiten bzw. Phosphoniten bekannt Die 
Mischungen haben jedoch den Nachteil, dafl sie sowohl bei der La- 
gerung als auch nach der Einarbeitung in die Kunststoffe nicht 
stabil sind. Wahrscheinlich aufgrund von Hydrolysereaktionen in 
Gegenwart von Spuren von Luftf euchtigkeit beobachtet man eine Ab- 

20 nahme des Gehaltes an Chromanderivaten und damit eine Verringe- 
rung der stabilisierenden Wirkung auf die Kunststoffe. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein stabiles 
Stabilisatorgemisch bereitzustellen . 

25 

Demgemafl wurde ein Stabilisatorgemisch, enthaltend 

(a) ein oder mehrere Chromanderivate der allgemeinen Formel I 

CH 3 




Rl 



(I) 



30 

HO 
H 3 C 

CH 3 
35 

in der R* eine Gruppe der Formel 

- ( CH 2 ) 3-CH- ( CH 2 ) 3-CH- (CH 2 ) 3-CH-CH3 , 
40 III 

CH 3 CH 3 CH 3 

-CH 2 -CH 2 -0-(|-Z, worin Z fur C 7 - bis C 30 -Alkyl, 

45 0 

vorzugsweise C 13 - bis Ci 9 -Alkyl, steht, 
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-CH 2 CH 2 -S- (Ci- bis C 30 -Alkyl), vorzugsweise 
-CH 2 CH 2 -S- (C 8 - bis C 20 -Alkyl), oder 



C(CH 3 ) 3 
C(CH 3 ) 3 



10 

bedeutet, 



15 



20 



25 



30 



35 



(b) ein oder mehrere organische Phosphite der allgemeinen 
Formel II 

^OR3 
R 2 0-P 

\ • (ID 

in der die Reste R2 bis R< jeweils C 2 - bis C 12 -Alkyl, vorzugs- 
weise C 6 - bis C u -Alkyl, insbesondere C e - bis C 10 -Alkyl, oder 
C 6 - b 1S C 18 -Aryl, vorzugsweise Phenyl, welches durch C : - bis 
C 18 -Alkylgruppen, vorzugsweise ein bis drei C 4 - bis C-Alkvi- 
gruppen, substituiert sein kann, bezeichnen, 

oder ein organisches Phosphonit der Formel III 
,C(CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 C V 

(CH 3 ) 3 C 



(CH 3 ) 3 C 




oder Mischungen aus den Phosphiten II und dem Phosphonit III 
*v una 

c) ein oder mehrere Amine der allgemeinen Formel IV 



45 
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10 



r 

R 5 -N 

\ (IV) 
R 7 

in der die Reste R5 bis R 7 jeweils fur Wasserstoff, fur Ci- 
bis C 18 -Alkyl, welches durch bis zu 5 nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome Oder Gruppen der Formel -NR8- unterbrochen sein 
und durch bis zu 3 Hydroxylgruppen substituiert sein kann 
wobei R8 Wasserstoff oder C a - bis C,-Alkyl bedeutet, Oder 'fiir 
Phenyl, welches durch bis zu 3 C 4 - bis d B -Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann, steht, mit der Ausnahme von NH 3 als Amin 

15 wobei die Komponenten (a) und (b) im Gew.-Verhaltnis von 1-5 bis 
1:14, vorzugsweise 1:6 bis 1:10, stehen und die Komponenten (c) 
in einer Menge von 0,01 bis 2,0. Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 
1,0 Gew.-%, insbesondere 0,03 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge von (a) + (b), im Stabilisatorgemisch vorliegt, 

20 

gefunden. 

Als Chromanderivate I eignen sich vor allem 2, 5, 7, 8-Tetra- 
methyl-2-<2'-stearoyloxyethyl)chroman <Rl= -CH 2 CH 2 K>-CO-C 17 H 35 ) und 
25 insbesondere a-Tocopherole, vorzugsweise DL-a-Tocopherol 
(Rl- - (CH 2 ) 3-CH (CH 3 )- (CH 2 ) 3-CH (CH 3 ) - (CH 2 ) 3 -C (CH 3 ) 2 ) . 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren organischen Phosphite II sind 
sowohl fliissige wie auch kristalline Produkte. Als Beispiele fiir 
30 derartige Phosphite sind zu nennen: 

- Trisalkylphosphite mit bevorzugt langkettigen linearen oder 
verzweigten Alkylgruppen wie Octyl-, Nonyl-, Isononyl-, 
Decyl- oder Isodecylgruppen; 



35 



40 - 



Triarylphosphite mit unsubstituierten oder ein- bis dreifach 
alkylsubstituierten Arylgruppen wie Phenyl-, Nonylphenyl- 
oder 2,4-Di-tert.-butylphenylgruppen; 

gemischte Arylalkylphosphite, wie Diisodecylphenylphosphit 
Oder Diphenylpentaerythritdiphosphit. 

Die Phosphite der Formel II konnen nach bekannten Methoden syn- 
thetisiert werden, beispielsweise durch Umsetzung von PC1 3 mit 
45 ein- oder mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart einer organischen 
Base oder mit gegebenenf alls substituierten Phenolen ohne 
Losungsmittel bei 20 bis 250o C . Die gemischten Alkylarylphosphite 
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werden beispielsweise durch Umsetzung von Triphenylphosphit mit 
ein- oder mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart eines basischen Ka- 
talysators, vorzugsweise ohne Losungsmittel, hergestellt. 

5 Das Phosphonit III ist bekannt und im Handel unter dem Namen 
Irgafos® P-EPQ der Firma Ciba-Geigy erhaltlich. 

Die erfindungsgemafi einsetzbaren Amine IV kdnnen primare, sekun- 
dare vorzugsweise tertiare Amine sein. 

10 

Als Beispiele fur derartige Amine seien genannt: Butylamin 
Dibutylamin, Tributylamin, Tripropylamin, Triisopropylamin,' 
Octylamin, Diisobutylamin oder Stearylamin. 

15 Bevorzugt werden weiterhin Amine, die Hydroxylgruppen enthaltende 
C 2 - bis Ci 8 -Reste fiir R5 bis R' besitzen, z.B. Ethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Propanolamin, Dipropanolamin, Tri- 
propanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin und insbesondere 
Triisopropanolamin. 

20 

Die Amine IV sollten allerdings eine nicht zu hohe Fliichtigkeit 
aufweisen, daher eignet sich Ammoniak (NH 3 ) nicht fiir das 
erfindungsgemafi Stabilisatorgemisch. 

25 Das erfindungsgemafie Stabilisatorgemisch eignet sich in hervorra- 
gender Weis-e zum Stabilisieren von organischem Material gegen die 
Emwirkung von Licht, Sauerstoff und vor allem Warme. Es ist auch 
wirksam als Metalldesaktivator. Es wird dem zu stabilisierenden 
organischen Material in einer Konzentration von 0,05 bis 

30 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 2 Gew.-%, insbesondere von 
0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das organische Material, vor, wah- 
rend oder nach seiner Herstellung zugesetzt. 

Das erfindungsgemafie Stabilisatorgemisch stellt weiterhin nicht 
35 nur ein ausgezeichnetes Antioxidans insbesondere fiir Kunststoffe 
sondern auch ein wirksames Dispergiermittel fiir Pigmente in 
Fliissigfarben dar. 

Unter organischem Material sind beispielsweise kosmetische Prapa- 
40 rate wie Salben und Lotionen, Arzneimittelformulierungen wie Pil- 
len und ZMpfchen, photographische Auf zeichnungsmaterialien ins- 
besondere photographische Emulsionen, Vorprodukte fiir Kunststoffe 
und Lacke oder Lacke selbst, insbesondere jedoch Kunststoffe 
selbst, zu verstehen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st aufierdem gegen die Ein- 
wirkung von Licht, Sauerstoff und vor allem Warme stabilisiertes 
organisches Material, insbesondere Kunststoffe, welches das 
erfindungsgemaJJe Stabilisatorgemisch in den oben angegebenen 
5 Konzentrationen enthalt. 

Zur Vermischung des erf indungsgemaflen Stabilisatorgemisches vor 
allem mit Kunststoffen konnen alle bekannten Vorrichtungen und 
Methoden zum Einmischen von Stabilisierungsmitteln oder anderen 
10 Zusatzen in Polymere angewandt werden. 

Das erfindungsgemafie Stabilisatorgemisch kann vor allem zur Sta- 
bilisierung von Kunststoffen bei deren Verarbeitung verwendet 
werden. Derartige Stabilisatorgemische werden Kunststoffen 
15 wahrend oder vor der Verarbeitung zugesetzt, urn die Kunststoffe 
vor Zersetzung zu schiitzen, wobei sich bekanntlich die Wirkungen 
verschiedener Stabilisatorsysteme addieren konnen. 

Neben dem erf indungsgemafien Stabilisatorsystem aus den Komponen- 
20 ten (a , (b) und (c) konnen so auch weitere Stabilisatorzusatze, 
z.B. die fur Stabilisierungszwecke bekannten Synergisten Calcium- 
stearat und Distearylthiodipropionat (S- (CH 2 CH 2 -COOC 18 H 37 ) 2 ) in 
lichen Mengen in die Kunststoffe mit eingemischt werden. 

25 Mit den beschriebenen Stabilisatoren k6nnen auch zusammen mit 
Kunststoffen Konzentrate hergestellt werden und diese dann zusam- 
men mit den zu stabilisierenden Kunststoffen verarbeitet werden 
Bex der Verarbeitung bringen je nach Anwendungsgebiet Konzentrate 
Vortexle, da diese bei der Verarbeitung leichter zu handhaben und 

30 zu dosieren sind. 

Als Kunststoffe, die durch das erfindungsgemafle Stabilisatorge- 
mxsch stabilisiert werden konnen, seien beispielsweise genannt: 

35 Polymere von Mono- und Diolefinen, wie z.B. Polyethylen niedriger 
oder hoher Dichte, Polypropylen, lineares Polybuten-1, Polyiso- 
pren, Polybutadien sowie Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen 
oder Mischungen der genannten Polymeren; 

40 Polystyrol sowie Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit 
Dienen und/oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol- 
Acrylnitrxl (SAN), Styrol-Ethylmethacrylat, Styrol-Butadien- 
Ethylacrylat, Styrol-Acrylnitril-Methacrylat, Acrylnitril-Buta- 
dien-Styrol (ABS) oder Methylmethacrylat-Butadien-Styrol (MBS) ■ 
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halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinyl- 
fluond, Polyvinylidenfluorid sowie deren Copolymere; 

Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Deriva- 
5 ten ablexten, wie Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyacrylamide 
und Polyacrylnitrile; y«cryxamiae 

Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw 

io T T r n ! C rylderivaten oder Acetalen ableiten, z.B. Polyvinyl- 
10 alkohol und Polyvinylacetat; j-yvinyj. 

Polyurethane, Polyamide, Polyharnstof f e, Polyphenylenether, Poly- 
ester, Polycarbonate, Polysulfone, Polyethersulfone und Polv- 
etherketone. * 



15 



Als gutstabilisierbare Kunststoffe kommen insbesondere Thermopla- 
ste wie Polyvinylchlorid, Styrolpolymerisate, Polyamide, Poly- 
carbonate, Polyphenylenoxid, Polyester, Polyolefine, vorzugsweise 
20 Betwcht 16 " POlypr ° Pylen ' Pol y«"thane sowie Duroplaste in 

Fur die Eignung und Wirksamkeit des erf indungsgemafien Stabilisa- 
torgemisches ist neben der geringen Eigenfarbe und der Verarbei- 

25 ^ Uat 3llem H y drol ysebestandigkeit und der sta- 

25 bile Gehalt an Chromanderivaten I besonders wichtig. 

Gegenuber den in der DE-A 36 34 531 beschriebenen. Mischungen ist 
die Hydrolysebestandigkeit, gemessen an der Wasserauf nahme, er- 
,n ^ ebl " h v verbesser t. Dies soil durch das folgende Beispiel ver- 
30 deutlicht werden. F er 

Beispiel 

35 Hi W " S ^" Uf " ahme WUEde an *** %igen Stabilisatorgemisch be- 
35 stimmt. Bei einer relativen Luftfeuchte von 98 % und einer 

Temperatur von 2 2 o C im Exsikkator wurde die Gewichtszunahme in Ab- 

hangigkeit der Lagerzeit bestimmt. 



40 



Mischung 1 : i Gewichtsteil D, L-a-Tocopherol 10 c^w^hfc 

(erfxndungsgemaB, telle Trisnonylphenylphospht^O , oi 

teile Trixsopropanolamin 

Mischung 2 : l Gewichtsteil D, L-a-Tocopherol 10 r^^. 

(Zum^Vergleich teile TrisnonylphenylphosphS ' GeWichtS " 



45 gemafl 

DE-A 36 34 531) 
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt. 
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Wasseraufnahme in 


Gew.-% 


nach 




0 


5 


10 


15 


20 








Tagen 






1 j 


0 


0,05 


0,08 


0,10 


0,11 


2 


0 


2,50 


3,20 


5,40 


8,80 
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Patentanspriiche 

1. Stabilisatorgemisch, enthaltend 

(a) ein Oder mehrere Chromanderivate der allgemeinen Formel I 

CH 3 



15 



20 



25 



30 



H 3 C 

CH 3 



(I) 

CH 3 



in der R 1 eine Gruppe der Formel 

- (CH 2 ) 5-CH- (CH 2 ) 5-CH- (CH 2 ) 3 -CH-CH 3 , 
CH 3 CH 3 CH 3 

-CH 2 -CH 2 -0-Cj-Z, worin Z fiir C 7 - bis C 30 -Alkyl steht, 
0 

-CH 2 CH 2 -S-(Ci- bis C 30 -Alk.yl) oder 
,C(CH 3 ) 3 
CH 2 — (' x )— OH 



\(CH 3 ) 3 



bedeutet, 

35 (b) ein oder mehrere organische Phosphite der allgemeinen 

Formel II 

R2 °- P fT-n 

40 \ 

OR4 

in der die Reste R2 bis R< jeweils C 2 - bis C a2 -Alkyl oder 
c 6" bis Ci 8 -Aryl, welches durch d- bis Ci 8 -Alkylgruppen 
45 substituiert sein kann, bezeichnen, 
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Oder ein organisches Phosphonit der Formel III 
C(CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 C 



10 



15 



25 



30 



35 



40 




_/ \ _ P-X 7— C(CH 3 ) 3 




(CH 3)3 C-// V-0 7 



C(CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 (/ 




C(CH 3 ) 3 



Oder Mischungen aus den Phosphiten II und dem Phosphonit 
III und 

c) ein Oder mehrere Amine der allgemeinen Formel IV 
R« 



20 R 5_/ 



\ (IV) 
R 7 

in der die Reste R5 bis R 7 jeweils fiir Wasserstoff, fiir 
C h - bis C ie -Alkyl, welches durch bis zu 5 nicht benach- 
barte Sauerstof fatome oder Gruppen der Formel -NR8- U n- 
terbrochen sein und durch bis zu 3 Hydroxy lgruppen sub- 
stituiert sein kann, wobei R8 Wasserstoff oder Ci- bis 
C 4 -Alkyl bedeutet, oder fur Phenyl, welches durch bis zu 
3 C 4 - bis Ci B -Alky lgruppen substituiert sein kann, steht, 
mit der Ausnahme von NH 3 als Amin IV, 

wobei die Komponenten (a) und (b) im Gew.-Verhaltnis von 1:5 
bis 1:14 stehen und die Komponente (c) in einer Menge von 
0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge von (a) + (b) , im 
Stabilisatorgemisch vorliegt. 

Stabilisatorgemisch nach Anspruch 1, bei dem als Kompo- 
nente (c) tertiare Amine eingesetzt werden. 

Stabilisatorgemisch nach Anspruch 1, bei dem als Kompo- 
nente (c) primare, sekundare oder tertiare Amine mit Hydro- 
xylgruppen enthaltenden C 2 - bis C 18 -Alkylresten fur R* bis R 7 
eingesetzt werden. 
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4. Verwendung von Stabilisatorgemischen gemafi den Anspruchen 1 
bis 3 zum Stabilisieren von organischem Material gegen die 
Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme. 

5 5. Verwendung des Stabilisatorgemisches gemafi den Anspruchen 1 

bis 3 zum Stabilisieren von Kunststoffen gegen die Einwirkung 
von Licht, Sauerstoff und Warme. 

6. Gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme stabili- 
10 siertes organisches Material, enthaltend 0,005 bis 

5,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge des organischen Materials, 
des Stabilisatorgemisches gemMfl den Anspruchen 1 bis 3. 

7. Gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme stabili- 

15 sierte Kunststoffe, enthaltend 0,005 bis 5,0 Gew.-%, bezogen 

auf die Menge der Kunststoffe, des Stabilisatorgemisches ge- 
mafi den Anspruchen 1 bis 3.- 



20 
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30 
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siehe AnsprUche 1-8 
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19. September 1989 

siehe Spalte 3, Zeile 65 - Zeile 68 
siehe AnsprUche 1-3 
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